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Biocide Zuberettungon. enthaltend Verbmdungon der 
Formell 



I < O CH 3 

(CH..CHO) H I 
R 



r 



in der bedeuten 
B' - C, b.»C„ Alkvl 
2 R} - C 6 bisC, Alkyl, C, buC„ Alkyl.C^C,, Alkylgemisch 
Rl-H.CH, 
n - 1 bis 5 

x - Hatogenid. Mathosulfat. Toluolsulfonat 
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Biocide Zubereitungen, enthaltend Verbindungen der 
Forme 1 I 

1 




.1 



CH. 



N 

2/ \ 
R (CH,CH0) H 

R 



in der bedeuten: 



15 



R = 
R 2 = 



R = 



n = 

P = 



C g - bis C 12 -Alkyl 

C g - bis C g -Alkyl, C^- bis C 12 -Alkyl, 
Cg/C^Q-Alkylgemisch 
H, CH 3 
1 bis 5 

Halogenid, Methosulf at , Toluol sul f onat , 



20 2. Biocide Zubereitungen nach Anspruch 1 enthaltend zu- 
satzlich Tri-Cg- bis 2 -alkylmethylajnmoniuinsalze . 
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Biocide Zubereitungen nach Anspruchen 1 Oder 2 ent- 
haltend - bezogen auf die Suirane der Verbindungen der 
For:nel I und der Salze - 20 bis 40 Gew,-% an den Tri- 
a Iky lmethylammoniumsalzen . 
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"Biozide Zubereitungen , die quaternare Ammoniumverbindungen 
enthal t en 

Der Einsatz biocid wirkender Substanzen spiel t besonders 
zur Desinfektion und Konservierung des Wassers von Luftbe- 
feuchtungssystemen, in Kiihlwasserkreislauf en sowie in 
Praparaten, die zur Desinfektion im Lebensmi ttel bereich 
geeignet sind, eine entscheidende Rolle. 



K3 
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Hierbei sind einige Voraussetzungen wichtig. 

Durch die Ausbildung resistenter Mikrobenstamme und die na- 
tiirliche Selektion ist es erforderlich, immer neue Mittel 
und Mittelkombinationen bereitzustel len , welche die zum 
Teil bewahrten alteren Produkte in ihrer Wirkung iiber- 
treffen oder erganzen. Ihre Bereitstel lung ermoglicht den 
Austausch vorhandener Biocide und verroindert dadurch die 
Ausbildung resistenter Stamme. 

Eine weitere wichtige Voraussetzung ist die notwendige 
Schaumarmut biocider Formul ierungen . Gerade in der Lebens- 
mittelindustrie ( Reinigungsmittel ) und auch in anderen 
technischen Bereichen wie Kiihlwasserkreislauf en wirkt 
Schaum bekanntlich iiberaus storend. Diese Probleme sind 
bisher in ihrer Gesamtheit noch nicht befriedigend gelost 
worden; entweder waren an sich schon schaumarme Biocide in 
ihrer Wirksamkeit noch nicht befriedigend, oder waren 
toxisch, was hinsichtlich der Entsorgung Schwier igkeiten 
machte. 

Aus der DE-AS 25 31 031 sind schaumarme Biocide auf Imida- 
zolinbasis schon bekannt, jedoch sind diese Verbindungen 
infolge ihres kompl iz ierten chemischen Aufbaus teurer in 
ihrer Herstellung, und auGerdem reichen sie :m Hinblick 
auf die obenerwahnte Moglichkeit der 3ildung resistenter 



"Dakterienstanune noch nicht aus. Sonstige quaternare Verbin- n 
dungen sind als Biocide zwar schon in grofler Zahl bekannt, 
und es seien hierfur z.B. Alkylbenzylammoniumsalze ge- 
nannt; auch diese sind aus den obengenannten Griinden noch 
5 nicht optimal auf alien Gebieten einsetzbar. 

Das Ziel der Erfindung bestand darin, Stoffe aufzufinden, 
die in waflriger Losung auch in Verbindung mit sonstigen 
Einsatzstof f en schaumarm sind, hinsichtlich ihrer biociden 
:0 Wirkung ein moglichst breites Band von Bakterienstammen um- 
fassen und eine zumindest gleich gute Wirkung gegenuber 
bisherigen Wirkstoffen entfalten und somit auch zur Ver- tr 
hinderung der Bakterienresistenz alternativ eingesetzt 
werden konnen. 
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Dieses Ziel wurde mit Verbindungen und mit Zubereitungen 
davon erreicht, wie in den Patentanspriichen definiert ist. 

Die Verbindungen gehorchen der Formel I 

b \©/ ch 

N I 

2 / \ 

R Z (CH-CHO) H 

2 , 1 n 

R 



R 1 steht fur eine C g - bis C^-Alky lgruppe . Bevorzugt sind 
die Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Undecyl-, Dodecylgruppe oder 
Gemische. Besonders bevorzugt ist die Cg/C^-Alky Imisch- 
gruppe - sie leitet sich von C g /C 10 -Ziegleralkoholge- 
mischen ab. 
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"R steht filr eine C g - bis C g -Alkylgruppe, eine 
Cg/C^-Mischalkylgruppe, bis C^-Alky lgruppe oder 

Gemische davon. Einzelne Alkylgruppen sind hier ebenfalls 
die Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Undecyl-Dodecy lgruppe oder 
5 Gemische. Von technisch besonderem Interesse ist auch hier 
die Cg/C 10 -Mischalkylgruppe. 

R 3 steht fUr Wasserstoff oder Methyl und n fur 1 bis 5. 
Falls n 1, kann R 3 auch wechselnd fur Wasserstoff oder 
K) Methyl stehen. 

X bedeutet ein Anion, und zwar im erf indungsgemaOen Sinne 
Halogenid, wie Chlorid oder Bromid, Methosulfat oder 
Toluolsulfonat . 

IS 

Es handelt sich urn quaternare Ammoniumverbindungen , die 
alle zwingend am Stickstoff eine Methylgruppe und eine 
def initionsgemSfle Oxalky lgruppe tragen. 

^ « r> ; ^ pn _ M t.^.L.' «*_3..__ j .•_«.. »•> . c .* , • i « — 3 

und n = 1 bedeutet, ist aus der DE-OS 1 543 024 bekannt 
und ist dort als fungicides oder baktericides Mittel be- 
schrieben. Hinsichtlich ihrer Anwendung we^-den nur pharma- 
zeutische Zuberei t jngen gen^nnt, und hinsiciit 1 ich Schaum- 
25" armut, was auch eine Verwend mg in den anderen cbengenar.r.- 
ten Bereichen erlauben konnte, ist aber nichts angegeben. 

Die Herstellung der Verbindungen ist einfach und kann r.ach 
mehreren an sich bekannten Methoden erfolgen. 

30 



So kann man beispiel swei se , wenn n = 
Amin der Formel II 



1 betragen soli ein 



*5 9 ^ o 1 c / 
JZ JO 
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CH 

i • 

R -N II, 

in der R 1 und R 2 gemafl Formel I definiert sind, mit Ethy- 
len- Oder 2-Propy lenchlorhydr in umsetzen, wobei das quater- 
nare Salz entsteht. 
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Man kann aber auch, und dies ist im Sinne der Erfindung 
die allgemeine und auch wirtschaf tlichere Methode, ein 
sekundares Amin der Formel III 



R 1 

BN-R 2 III, 



in der R 1 und R 2 die Bedeutung gemaS Formel I haben, zu- 
nachst mit 1 bis 5 Mol Ethylen- und/oder 1 , 2-Propylenoxid 
alkoxylieren und anschlieflend methylieren, was im Sinne 
der obengenannten Definition fur das Anion X mit Methyl- 
20 halogenid, vorzugsweise -chlorid oder -bromid, Dimethyl- 

suiiat oder Methyitoiuoisuifonat etfolgeu' kann. Bevcrzugte 
Verbindungen bzw. Verbindungsgemische stellen z.B. Dioctyl- 
methylhydroxyethyl-, Dinonylmethylhydroxyethy 1 und 
Di-C Q /C, rt -alkylmethylhydroxyethylammoniumchlorid, -bromid 

"'25 C' J .er -methosul fat dar. 

Die Verbindungen der Formel I wirken fur sich allem schon 
als ausgezeichnete schaumarme biocid wirkende Verbin- 
dungen. 



Eine bedeutende Steigerung der Wirkung diese Verbindungen 
e-nthaltender biocider Zuberei tungen erzielt man, wenn man 



j 
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- 6 - 

"ihnen noch Tri-Cg- bis 2~ a lkylmethy lammoniumsa 1 ze , vor- 
zugsweise in Mengen von 20 bis 40 Gev.-%, bezogen auf die 
Sunune der Verbindungen der Formel I und der Trialky lmethyi 
ammoniumsalze - zusetzt. Von diesen letztgenannten Salzen 
5 sind wiederum Mischungen besonders wirksam, vor allem die 
Tr i-Cg/C^-alkylmethylainmoniuinsalze. Gegenionen dieser 
Ammoniumverbindungen sind ebenfalls z.B. Chlorid, Bromid, 
Methosulfat oder Toluolsulf onat . 

1Q Ein derartiges Mischsystem ist besonders schaurrarm und ist 
auch hinsichtlich seiner biociden Wirkung in alien mcg- 
lichen technischen Bereichen anderen bekannten Systemen 
z.T. stark iiberlegen. 

15 Die erf indungsgemafl einzusetzenden Verbindungen und auch 
die bevorzugt zugemischten Ammoniumsal ze sind wasserlos- 
lich und lassen sich deshalb in tiblicher Weise konfektio- 
nieren. Unter Konf ektionieren versteht man dabei die 
Herstellung von waflrigen anwendungsgerechten Losungen der 
vprhi nHnngen in konzentr ierter oder 2nv/er.dur.gst.vpicc Urt ^ 
Konzentration. Die Konf ektionierung umfaflt dabei auch die 
Einstellung eines bestimmten, dem Anwendungszweck ent- 
sprechenden pH-Wertes, eventuell die Zugabe von katic- 
nischen oder nichtionischen oberf lachenaktiven Substanzen 

25 • vor allem, wenn sie in Reinigungsmitteln Verwendung 

finden gegebenenf al Is die Farbung und/oder Parf umierung 
der Zubereitung. Eine andere Art der Konf ektionierung 
besteht in der Herstellung eines trockenen Produkts, indem 
die kristalline Reinsubstanz gegebenenf al Is vermischt mit 

30 insbesondere anorganischen Tragerstof f en , Geriiststof f suh- 
stanzen, wie Phosphaten, oder Alumosi 1 ikaten , verwendet 
wird, wobei diese auch in (ibliche pulverf ormige Reiniger 
eingearbeitet werden kann. Auch die Auflosung der Wirksub- 
stanzen in niedrig siedenden Losungsmitteln oder die 

j5 Verspruhung der Wirksubstanzlosungen durch Treibgase, wie 
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"CQ 2 Oder aufgepreflten Stickstoff ist moglich. Solche 
Zubereitungen werden als Aerosole auf den Markt gebracht. 
Wenn die Wirkstoffe in Reinigungsmitteln eingesetzt wer- 
den, kommen sie zusammen tnit nichtionischen oder sonstigen 
5 kationischen Tensiden zur Anwendung. Derartige Tenside 

sind z.B. C 8 - bis C 20 -Alkoholalkoxylate tnit 5 bis 20 Alky- 
lenoxidgruppen, Cg- bis C 12 -alkylphenolethoxylate mit 5 
bis 10 Alkylenoxidgruppen oder Blockcopolymerisate des 
Ethylen- und Propyl enoxids. Als kationische Tenside konnen 
'0 beispielsweise Pyridinumverbindungen wie Cetylpyridinum- 
chlorid zur Anwendung gelangen. 

Der fur die Anwendung optimale pH-Wert liegt im schwach 
sauren bis alkalischen Bereich und erstreckt sich etwa von 
15 3,5 bis 9. Zum Einstellen des pH-Wertes - etwa bei der 

Flaschenwasche oder der Reinigung von Lebensmittelbehal- 
tern, Fassern etc. - verwendet man schwache organische 
Sauren, wie Essigsaure, Citronensaure oder Milchsaure. 

20 Die erf indungsgemafl in den Zubereitungen enthaltenen 

Verbindungen sind gegen eine grofle Zahl von Mikroorganis- 
men wirksam, und es seien beispielhaf t Staphylococcus 
aureus, Escherichia coli, klebsiella pneumonia, Citro- 
bacter freundii, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeroginosa, 

25 Xanthomokas malvacearum, Erwinia carotovora, Erwinia 
amylovora, Desulf ovibr io desul f ur ieaus , Streptoverti- 
cillium rubrireticuli, Aspergillus niger, Aspergillus 
versicolor, Penicillium famiculosum, Paecilomyces 
variotii, Trichoderma viride, chaetonicum globosum, Cau- 

33 dida albricans, Geotrichum candidans, Monilia sitophila, 
Scenedesmus quadricauda, Chlorella vulgaris und Nostoc 
muscorium angegeben. 
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"Als iibliche Anwendungskon2entrationen wahlt man - bezogen 
auf das Gewicht des zu schutzenden Materials - 0,01 bis 
1 % an Wirkstoff; beim Einsatz zur Wasserbehandl ung, bei 
der Erdolf orderung, in Schwimmbadern, Riickkiihlwerken , 
5 Luf tbefeuchtungsanlagen oder in der Papierindustrie sind 
Wirkstoff mengen von 5 bis 100 ppm ausreichend. Gebrauchs- 
fertige Desinf ektionsmittel losungen enthalten ca. 0,5 bis 
5 Gew.-% an Wirkstoff. Die Wirkstoff e konnen auch mit 
anderen bekannten Mikroziden gemischt werden. In vielen 
X) Fallen erhalt man dabei einen synergistischen Effekt. 

Solche Wirkstoffe sind beispielsweise 
2- { Thiocyanomethy 1 thio ) -benzthiazol , 

1- [2-( 2,4-Dichlorphenyl )-2-( 2-propenyl-oxy )-athyl ]-lH-imi- 
»5 dazol, 

2, 4 , 5 ,6-Tetrachlor-isophthalodinitril , 
Methy lenbisthiocyanat , 
Tributylzinnoxid, 
Mercaptobenzthiazol , 
2C Benziscthiazolon and seine Alkalisal ^ , 

Alkaliverbindungen des N 9 -Hydroxy-N-cyclohexy 1 -diazeniurr,- 
oxids, 

2- ( Methoxy-carbonylamino) -benzimidazol , 
2-Methyl-3-oxo-5-chlor-thiazol in- 3 -on , 

25 Tr ihydroxyme thy 1-nitro-me than, 
Glutardialdehyd, 
Chloracetamid. 

Als Vergleichsmittel wurde das aus Applied Microbiology, 
30 V4 , 308 , 1966, Seite 313, bekannte Tri-{octyl-decyl ) - 

-methyl-ammoniumchlorid (Verbindung Nr. 4543) verwendet. 

In den nun folgenden Beispielen werden die bioxiden 
Eigenschaf ten der Wirkstoffe gezeigt. 

35 
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Beispiel 1 
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Zur Ermittlung der Wirksamkeit der neuen Verbindungen 
gegeniiber Bakterien werden zu je 5 ml steigender Ver- 
dunnungen der Wirkstoffe 5 ml doppelt konzentrierter 
Nahrbouillon in sterile Reagenzglaser gegebe.n und ver- 
mischt. Durch Zugabe von einem Tropfen einer 1:10 verdiinn- 
ten 16 Stunden alten Bouillon-Kultur der Bakterien-Arten 
Staphylococcus aureus bzw. Escherichia coli oder Proteus 
vulgaris werden dann die Rohrchen beimpft und 24 Stunden 
bei 37°C bebrUtet-. Nach dieser zeit werden Proben aus den 
Rohrchen auf Bakteriennahrboden Ubertragen und diese 
ebenfalls 24 Stunden lang bei 37°C bebrutet. Diejenige 
Verdunnungsstufe, bei welcher nach dem Obertragen einer 
Probe auf den Nahrboden keine Bakterienentwicklung meh'r 
erfolgt, wird als Abtotungswert angegeben. 



20 



Wirkstof f 



70:30 



Wirkstof fmenge in der Nahrbouillon 
Teile pro Million Teile Nahrbouillon 
Staphylococcus Escherichia Proteus 
aureus coli vulgaris 



25 



Di/Tri-C 8/10 H 17/21 - 

hydroxyethyl- 
methylammoniumchlorid 

Vergleichsmittel 



x 

12,5 



50 



x 
25 



250 



x 

25 



50 
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" Beispiel 2 

Zur Prufung der Wirksamkeit gegeniiber Pilzen werden die 
Wirkstoffe einer fur das Wachstum der Pilze Aspergillus 
5 niger, Oidium lactis bzw. Candida albicans in Mengen von 
100, 50, 25, 12, 6 und 3 Gewichtstei len pro Million Teile 
Nahrlosung zugesetzt. Jeweils 10 ml Nahrlosungs-Wirkstof f - 
gemisch werden in sterile Reagenzglaser gegeben und mit 
einem Tropfen einer Sporensuspension beimpft, die 10 6 
10 Konidien bzw. Zellen enthalt. Nach 1 20-stundiger Bebrutung 
werden aus denjenigen Rohrchen, die kein sichtbares Pilz- 
wachstum zeigen, Proben entnommen und auf Pi 1 znahrboden 
ubertragen. In der Tabelle wird die Verdiinnungsstuf e 
angegeben, bei welcher nach dem Ubertragen einer Probe auf 
15 den Nahrboden kein Wachstum der Pilze mehr erfolgt. 

Wirkstoff Wirkstof fmenge in der Nahrlosung 

Teile pro Million Nahrlosung 
Aspergillus Oidium Candida 
niger lactis albicans 

20 

X X X 

Di/Tri-C 8/10 H 17/n 25 50 2 5 

hydroxyethyl- 
methylammoniumchlorid 

25 Vergieichsmittel 50 250 25 
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^Beispiel 3 



Zur Prufung der Wirksamkeit gegenuber Grunalgen werden die 
Wirkstoffe einer fur die Vexmehrung der einzelligen Grtin- 
5 .alge Chlorella vulgaris begunstigenden , phosphatreichen 

Nahrlosung in Mengen von 10, 7,5, 5 und 2,5 Gewichtstei len 
pro Million Teile Nahrlosung zugesetzt. Jeweils 100 ml 
Nahrlosungs-Wirkstof fgemisch sowie nur Nahrlosung (Kon- 
trolle) werden in 300 ml-Er lenmeyerkolben gegeben. Die 
"0 Nahrlosung wird vor dem Wirkstof f zusatz mit einer Suspen- 
sion der Alge Chlorella vulgaris beimpft; die Zelldichte 
wird auf 10 6 Zellen/rni Nahrlosung eingestellt. Nach zehn- 
tagiger Auf stel lung der Versuchsansatze bei Raumtemperatur 
und Lichtzutritt wird die Wirksamkeit beurteilt. 



15 



Wirkstof f 



Wirkstof fmenge in der Nahrlosung 
in Teilen Wirkstoff pro Million 



Teile Nahrlosung 



10 7,5 5 2,5 
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+ 



hydroxyethyl- 
methy lammoniumchlor id 



Kontrol le ( unbehandelt ) 



25 



30 



Algen abgetotet 
+ stark gehemmte Algenvermehrung 
++ gehemmte Algenvermehrung 
+++ ungehemmte Algenvermehrung 
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